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低LUMO/HOMO共轭聚合物的制备
及其电子传输性能
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合肥工业大学光电技术研究院,安徽 合肥２３０００９)

摘要:为了探究聚合物结构与性能的关系,获得电子传输型半导体材料.采用Stille交叉偶联反应,制备了基于噻吩Ｇ氰

基乙烯Ｇ噻吩(TCNT)和２Ｇ氧吲哚Ｇ３Ｇ亚基Ｇ二氢吡咯吲哚Ｇ二酮(BDID)结构的一种新型的低能带隙给体Ｇ受体共轭聚合物

PBDIDＧTCNT.采用热重分析仪、示差扫描量热仪、紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计、电化学工作站与原子力显微镜等测

试手段对聚合物的热性能、光学性能、电化学性能以及微观结构进行了表征.结果表明:聚合物PBDIDＧTCNT具有优异

的热稳定性,宽的吸收光谱,低的最低未占轨道/最高占有轨道能级(LUMO/HOMO).首次制得了PBDIDＧTCNT型的

聚合物,以聚合物为半导体层的有机薄膜晶体管器件展现出电子传输特性,电子迁移率达到０．１１cm２/(V􀅰s),同时开关

比超过１０５.
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Abstract:AnovellowbandgapdonorＧacceptorconjugatedpolymer(PBDIDＧTCNT)waspreparedby
StillecrossＧcouplingreactiontoexploretherelationshipbetweenpolymerstructureandperformance
andobtainelectrontransporttypesemiconductor material．Thethermal,optical,electrochemical
properties,andmicrostructureswereinvestigatedusingthermogravimetric(TG),differentscanning
calorimetry(DSC),ultravioletＧvisibleＧnearinfraredspectrometer(UVＧVisＧNIR),cyclicvoltammetry
(CV)andatomicforcemicroscope(AFM)．Thepolymerhasexcellentthermalstability,broadabsorpＧ



tionspectra,deepＧlyinglowestunoccupiedmolecularorbital(LUMO)energylevelandlowhighest
occupiedmolecularorbital(HOMO)energylevel．Forthefirsttime,aPBDIDＧTCNTtypepolymer
wasobtained．AndtheorganicthinＧfilmtransistors(OTFTs)werealsofabricatedusingthenewpolyＧ
merasthesemiconductorlayerwithbottomgate/topcontactconfiguration．Thedevicesprovidedhigh
electronmobilityupto０．１１cm２/(V􀅰s)undervacuumconditionandtheIon/Ioffratioover１０５．
Keywords:conjugatedpolymer;electrontransport;organicthinＧfilmtransistor

１　引　　言

有机薄膜晶体管(OTFTs)由于在低成本、
大面积溶液处理柔性电子器件中具有潜在的应

用前景而受到了广泛关注[１Ｇ４].近年来,很多研

究都证明了低能带隙给体Ｇ受体(DＧA)共轭聚合

物结构在提高晶体管性能方面发挥了重要作

用,DＧA聚合物具有分子内的推Ｇ拉相互作用,而
且这种相互作用可以通过改变给体和受体单元

来调节,从而获得高的迁移率[５].在已报道的

DＧA聚 合 物 中,给 体 单 元 使 用 最 多 是 联 噻 吩

(DT),并噻吩(TT)以及反Ｇ二(２Ｇ噻吩基)乙烯

(TVT),而受体单元,使用最为广泛的是噻吩吡

咯并吡咯二酮(DPP),萘酰亚胺(NDI),异靛蓝

(ID)及其衍生物单元[６Ｇ８].这些共轭聚合物获

得的 最 大 空 穴 和 电 子 迁 移 率 分 别 超 过 了 １０
cm２/(V􀅰s)和１cm２/(V􀅰s)[９Ｇ１０].尽管如此,
绝大部分共轭聚合物都是空穴传输材料,其中

比较具有代表性的一类是聚噻吩类材料,其中

最典型的是聚３Ｇ己基噻吩(P３HT),其最高占有

轨道 能 级 (HOMO)和 最 低 未 占 轨 道 能 级

(LUMO)较高,影响了电子的注入和传输,从而

显示空穴传输特性.电子传输材料无论在种

类、数量以及性能方面都还大大落后于空穴传

输材料.要获得稳定的电子传输性能,首先要

具有低的 LUMO(~－４．０eV),其次也要具有

低的 HOMO.因此,共轭聚合物中给体和受体

单元的选择极为关键,它们将直接影响材料的

传输特性.
降低 LUMO/HOMO 的常规方法是引入一

个强的受体单元,使其再与另外一个给体单元聚

合[２].本文除了引入一个强受体单元外,还在给

体单元中也引入一个缺电子基团,使能级进一步

降低.根据这一设计思路,以噻吩Ｇ氰基乙烯Ｇ噻

吩(TCNT)为给体单元,异靛蓝衍生物２Ｇ氧吲哚Ｇ

３Ｇ亚基Ｇ二氢吡咯吲哚Ｇ二酮(BDID)为受体单元,
制备 了 一 种 新 型 共 轭 聚 合 物 PBDIDＧTCNT.

TCNT单元中带有缺电子的氰基,BDID 单元中

带有内酯基团的苯并二呋喃二酮,两边联结两个

内酰胺基团,使得BDID单体不仅有延长的共轭

结构,而且是一个强受体单元,将其与 TCNT 共

聚将更有利于获得具有电子传输性能的聚合物半

导体材料.本文系统研究了该聚合物的热性能、
光学性能、电化学性能以及场效应性能,其电子迁

移率超过０．１cm２/(V􀅰s),开关比超过１０５.

２　实　验

２．１　试剂与仪器

(E)２,３Ｇ双(５Ｇ(三甲基锡烷基)噻吩Ｇ２Ｇ基)丙
烯腈(M１单体):分析纯,购买自苏州纳凯科技有

限公司,三(二亚苄基丙酮二钯)(Pd２(dba)３):分
析纯,三邻甲苯基膦(P(oＧtol)３):分析纯,购买自

百灵威科技有限公司;其它化学试剂均为分析纯,
均购买于国药化学试剂公司;实验中所用的甲苯

在氮气环境下采用钠丝回流除水.
核磁共振图谱采用美国安捷伦科技公司的

VNMRS６００ 超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪 获 得:６００
MHz,Cdcl３做溶剂,TMS为内标;热重分析和示

差扫描量热 (TG 和 DSC)采 用 美 国 TA 公 司

Q５０００IR和 Q２０００仪器:氮气条件下,升温速率

为１０℃/min;元素分析采用德国Elementar公司

VarioELc仪器;紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱(UVＧ
VisＧNIR)采用美国安捷伦公司CARY５０００仪器:
波长范围１７５~３３００nm,分辨率≤０．２nm;液相

凝胶 色 谱 分 析 (GPC)采 用 美 国 Waters 公 司

１５２５ＧGPC系列液相色谱仪:测试温度为１２０℃,

１,２,４Ｇ三氯苯作为流动相,聚苯乙烯作为标准相,
流速为１mL/min;电化学测试采用CHI６６０系列

电化学工作站:由三电极组成,铂盘为工作电极,
铂丝为辅助电极,Ag/Ag＋ 为参比电极,在六氟磷
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酸铵的乙腈溶液中进行测试,溶液经过氮气置换

除氧,聚合物膜涂在铂盘电极上,测试还原/氧化

电势用二茂铁(Fc/Fc＋ )做内标,相对于参比电极

(Ag/Ag＋ )的电势为０．０５V;聚合物薄膜形貌采

用美国 Bruker公司 Dimension 原子力显微镜

表征.

２．２　聚合物的合成

单体和聚合物(PBDIDＧTCNT)的合成路线

如图１所示,单体合成参考文献[１１].聚合物详

细合成步骤如下:
聚合管中加入锡单体 TCNT (M１)(０．０４１g,

０．０８ mmol)、溴化 单 体 BDID (M２)(０．１３g,

０．０８mmol)以及甲苯 (１０mL),单体充分溶解

后,用氮气置换 ３０ min,快速加 入 催 化 剂 Pd２

(dba)３(０．００４g,０．００４mmol)和配体 P(oＧtoyl)３

(０．００５g,０．０１８mmol),再继续用氮气置换１５
min,然后密封聚合管,于１１０ ℃反应２d.反应

结束后物料冷却至室温,加入甲醇过滤沉淀,沉淀

物分别用甲醇、石油醚、二氯甲烷以及氯仿进行索

氏提取.留下氯仿溶解部分,旋蒸氯仿溶液至２０
mL左右,滴加至２００mL甲醇溶液中沉淀,沉淀

物过滤后在真空烘箱中于５０℃下干燥１２h得到

黑色固体产物(１４０ mg,产率９０％).１H NMR
(６００MHz,Cdcl３):δ＝８．５~９．５(br,４H),５．５
~７．５(br,９H),３．３~３．６(br,４H),１．２~２．９
(br,１４６ H),０．８~１．０ (br,１２ H).Mn＝
２１􀆰９６１kDa,Mw＝５５．９６５kDa(PDI＝２．５４),元
素 分 析: (C１１７ H１７５ N３ O６ S２ )n 测 试 值:C,

７８􀆰５６％,H,９．９０％,N,２．４６％,计算值:C,

７８．８３％,H,９．８３％,N,２．３６％.

图１　聚合物PBDIDＧTCNT的合成

Fig．１　SyntheticrouteofpolymerPBDIDＧTCNT

２．３　器件制备

场效应器件采用底栅/顶接触结构,以掺杂的

硅片为基底和栅极,介电层SiO２厚度为３００nm.
采用十八烷基三氯硅烷(OTS)对介电层处理,聚
合物的氯仿溶液(５mg/mL)以３０００r/min的速

率旋涂于处理后的硅片上.器件经过不同温度退

火处理,然后真空蒸镀源、漏(金)电极,厚度约为

４０nm.器件沟道长(L)和宽(W)分别为１００μm
和８００μm.器件通过 Keithley４２００ＧSCS半导体

测试仪器表征.电子迁移率 μ 通过公式Id＝
(W/２L)Ciμ(VgＧVth)２计算所得,其中Id是饱和

区域的漏电流,Ci是介电层的电容,Vth是阈值电

压,Vg是栅极电压.

３　结果与讨论

３．１　热性能

聚合物的热重曲线如图２(a)所示,５％失重

温度达到３９５ ℃,表明聚合物 PBDIDＧTCNT具

有优异的热稳定性,完全满足在有机薄膜晶体

管以及其他光电器件中的应用要求.聚合物的

DSC曲线如图２(b)所示,图中清晰地显示聚合

物的吸热峰和放热峰分别在１８ ℃和１３ ℃,这
是聚合物烷基链的相转变温度.而聚合物的主

链结构在温度测试范围内没有明显的相转变

过程.
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图２　聚合物PBDIDＧTCNT的(a)TG和(b)DSC曲线

Fig．２　(a)TGand(b)DSCcurvesofPBDIDＧTCNT

３．２　光学与电化学性能

聚合物PBDIDＧTCNT在氯仿溶液和成膜状态

下的紫外Ｇ可见Ｇ近红外吸收光谱如图３(a)所示.
聚合物在氯仿溶液中的最大吸收峰和起始吸收峰

分别在８００nm 和９２０nm.在薄膜状态下的最大

吸收峰没有发生红移,但是吸收峰范围相比溶液的

吸收峰范围明显变宽,而且薄膜状态下的肩峰也更

加明显,这说明聚合物分子链在成膜之后堆积更为

有序.聚合物薄膜的起始吸收值λonset为９５０nm,
光学能带隙通过公式Eg＝１２４０/λonset计算得到,其
值为１．３０eV.聚合物的LUMO和HOMO通过循

环伏安法测定,如图３(b)所示.聚合物的起始还

原电势Ered
onset为－０．７８V,起始氧化电势Ered

onset为

０􀆰９８V.根据公式LUMO或 HOMO＝[Eonset(Fc/

Fc＋ vsAg/Ag＋)－Eonset－４．８]eV 计算聚合物的

LUMO或 HOMO,这里４．８eV是二茂铁(Fc/Fc＋)
在真空情况下的能级,Eonset(Fc/Fc＋ vsAg/Ag＋ )
为二茂铁(Fc/Fc＋ )相对参比电极(Ag/Ag＋ )的
电势[１０],其测试值为 ０􀆰０５ V.因 此 聚 合 物 的

LUMO 和 HOMO 分别为－３．９７eV 和－５．７３
eV.可见该聚合物既具有很低的 LUMO,有利

于电子的注入和传输,又具有很低的 HOMO,增
加了空穴的注入势垒,因此根据电化学性能可以

判断聚合物具有电子传输特性.聚合物电化学能

带隙为１．７６eV,比光学能带隙(１．３０eV)大０．４６
eV,这一方面因为电荷注入的过程中存在接触势

垒,另一方面是由聚合物材料的激子结合能引

起的[１３Ｇ１４].

图３　(a)聚合物PBDIDＧTCNT的紫外Ｇ可见Ｇ近红外吸收光谱,(b)循环伏安曲线

Fig．３　(a)UVＧVisＧNIRspectraofPBDIDＧTCNT,(b)CyclicvoltammogramofPBDIDＧTCNT

３．３　器件性能

OTFTs器件采用底栅/顶接触结构,其基底

和栅极直接接触,有机半导体薄膜位于绝缘层

和源、漏电极之间,具体结构见图４ (a).由于

介电层的表面性质对薄膜的有序性有很大的影

响,进而影响器件的性能,我们采用了 OTS修饰

SiO２表面.制作的器件通过 Keithley４２００ＧSCS
半导体测试仪器来测量其电流Ｇ电压的关系,并
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计算聚合物的电荷迁移率.聚合物的薄膜晶体

管器件在真空环境中测试,在真空中显现出电

子传输特性,具体的性能如表１所示.在室温

下最大电子迁移率(μe,max)为０．０７cm２/(V􀅰s),
开关比高达１０５.在１８０℃下退火３０min,最大

电子迁移率(μe,max)上升到０．１１cm２/(V􀅰s),平
均值 为 ０．０９cm２/(V􀅰s),开 关 比 仍 然 高 达

２．４×１０５.随着退火温度进一步升高,性能基本

不变.退火后器件性能有了一定的提高,这是

因为退火能去除器件中的残留溶剂等载流子陷

阱,使得器件的膜更加平整有序,同时退火会使

得聚合物链排序堆积得更为紧密,降低了层间

距,更有利于载流子的传输[１３Ｇ１４].最优化的退

火温度为１８０ ℃,典型的输出曲线和转移特性

曲线如图４(b),４(c)所示.图４(b)输出曲线

中聚合物的源漏电压全为正值,图４(c)转移特

性曲线在负的源漏电压区域没有明显的弧度曲

线,没有呈现出 V状图样,并且在真空环境下测

试聚合物也未显现出空穴传输特性,这些都显

示聚合物器件具备电子传输特性.

表１　聚合物为半导体层的晶体管器件性能表

Tab．１　DevicesperformancesofOTFTsbasedonpolymer

Annealing
Temperature/℃

nＧchannel

μe,max/

(cm２􀅰V－１􀅰s－１)
μe,avg/

(cm２􀅰V－１􀅰s－１)
Ion/Ioff Vth/V

NoAnnealing
１８０
２６０
２９０

０．０７
０．１１
０．１１
０．１０

０．０６
０．０９
０．０６
０．０８

３．５×１０５

２．４×１０５

２．４×１０５

８．９×１０５

２４．１
１９．７
２３．５
２０．２

图４　(a)底栅/顶接触结构图聚合物薄膜器件１８０℃退火后的(b)输出曲线和(c)转移特性曲线

Fig．４　(a)Structureofbottomgate/topcontactdevice,(b)outputand(c)transfercharacteristicsofpolyＧ
merannealedat１８０℃

３．４　微观结构分析

聚合物薄膜经过１８０ ℃退火后的掠角 XＧ射

线衍射和原子力显微镜表征结果如图５所示.图

５(a)显示,聚合物薄膜具有(１００),(２００),(３００)
有序的衍射峰,表明聚合物具有有序的晶体结

构[１７],层 间 距 为 ３．４６８nm.同 时 在 面 内 (inＧ
plane)具有强的(０１０)衍射峰,而且在面外(outＧ
ofＧplane)也带有相对较弱(０１０)衍射峰,这表明聚

合物分子链主要是以与基底平行的方式排列的,
但同时也有部分与基底垂直的排列方式.聚合物

PBDIDＧTCNT的πＧπ堆积距离为０．３４９nm,如此

小的πＧπ堆积距离表明其分子间存在着很强的相

互作用,有利于分子间π轨道的重叠,进而有利于

电子的传输.原子力高度图如图５(b)所示,聚
合物薄膜的表面粗糙度(RMS)为１．０５nm.聚合

物薄膜由细小的纳米纤维网络结构组成,并分布
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图５　聚合物薄膜１８０℃退火的(a)掠角 XＧ射线衍射(GIXRD)和(b)原子力高度图(５μm×５μm)

Fig．５　(a)GIXRDand(b)AFMimage(５μm×５μm)ofpolymerfilmsannealedat１８０℃

于整个区域,这是由分子间的强相互作用导致的,
表明聚合物PBDIDＧTCNT在薄膜状态下有很强

的结晶倾向并且形成了有序的分子链排列,这种

形貌有助于为载流子提供有效的传输途径[１８].

４　结　论

制备了一种新型低能带隙 DＧA 共轭聚合

物,该聚合物具有优异的热稳定性,宽的吸收光

谱,很低的 LUMO/HOMO 以及有序的晶体结

构.以聚合物为半导体层的有机薄膜晶体管器

件表现出明显的电子传输特性,电子迁移率达

到０．１１cm２/(V􀅰s),而且具有超过１０５的开关

比.本文证明了引入强受体单元的同时在给体

单元中也引入一个缺电子基团的方法设计聚合

物能够得到电子传输型有机半导体材料,并且

有较高的性能.
随着用于有机薄膜晶体管的半导体材料不断

发展,深入研究现有的结构单元,结合材料的结构

特性,设计合成出理想的材料是现在研究的重要

方向.本文的工作为合成新型电子传输型有机半

导体材料提供一种思路,未来需要更多科研人员

致力于该领域的研究,推动有机薄膜晶体管的

发展.
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